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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は, 主としてスチレンー イソプレン A - B 型ブロック共重合体について, その溶液からの濃縮過
比において形成されるミクロ相分離組織の形成機構を界面化学的ならびに形態学的に論じたもので, 相分
離組織と二, 三の固体物性との関連性に関する研究結果をも含め, 全編7章より成っている｡











第 2 章は, 本研究に用いられたスチレン-イソプレン A - B 型ブロック共重合および対応する単独重合
体のアニオン重合法による重合操作, 重合体の特性化について述べたものである｡ すなわち, 高度真空技
術を基本とする重合装置の組立ておよび取扱い, 単量体, 重合媒体およびその他基本薬剤の精製法, およ
び共重合操作について詳述している｡ さらに主として組成比を変化して作製された A - B 型ブロック共
重合体の超遠心沈降法, 赤外および紫外線吸収スペクトル分析, 浸透圧法による特性化の結果を述べ, こ
れらの重合体は組成比がスチレンの重量分率で20-70%の範囲に変化し, 分子量が20-100万程度であっ





ものである｡ すなわち組織の観察は, 一成分がジエソ系化合物であることに注目し, 加藤により開発され
たオス ミウム酸染色固定法によって厚さ約 400 Å の生成固体の電子頗徴鏡観察用超薄切片を作製し, 電
子顕微鏡視野において直接透過法によって行なっている｡ 観察結果は, 電子線に不透明な異色部分と透明
な白色部分よりなる極めて明確なコロイド次元をもつ ミクロ相分離組織を示し, オスミウム酸が不飽和基




非選択性溶剤, 例えば トルエン溶液から生成された組織は, 共重合体の例えばA ブロック組成比の増大
と共にA 球/B 海, A 棒/B 海, A ･ B 交互層状, B 棒/A 海, さらにB 球/A 海の五種の基本組織で代表さ
れる構造を示し, また一定の組成比をもつ共重合体に対する溶剤の影響については, 例えば非選択性溶剤
によって交互層状組織を与えるほぼ等組成共重合体を, A 成分に対する良溶剤 (B 成分に対し貧溶剤) に




色に着色するいわゆる iridescence効果を示し, この現象が固体状態にまで維持されることから, 石鹸分
子がその水溶液の特定濃度においてミセル形成を行なうのと同様, 上述五種のミクロ相分離組織を反映す
る基本 ミセルが10%程度の特定濃度 (臨界 ミセル濃度) において形成され, 以後濃縮過程においてミセル
収縮はあっても組織変化はないという仮定のもとに, 五種の固体組織の形成機構を臨界 ミセル濃度におけ
るミセル形成の擬平衡論的問題として, その自由エネルギーの試算を行ない, 五種の対応 ミセル形成に及
ぼす共重合体の組成比, 分子量, A･Bセグメント間の相互作用性, および溶剤効果などについて定量的
に論じ, 実験結果を充分に説明しうることを述べている｡















的研究の結果を述べたものである｡ すなわち, 1949年 Debye-Buecheによって提出された等方性不均質
高分子固体からの光散乱理論におけるいわゆる相関関数のもつ物理的意味を, 1) 分散球の体積分率を一















論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
本論文は主としてスチレンー イソプレンA-B型ブロック共重合体について, その溶液からの濃縮過程
において形成されるミクロ相分離組織の形成機構を界面化学的ならびに形態学的に論じたもので, 相分離




は構成異種高分子が化学的に結合されているため, その相分離は ミクロにとどまり, 特定のミセル形成を








組織形成機構を臨界 ミセル濃度における ミセル形成の擬平衡論的問題として, ミセル形成の Gibbs自由
エネルギーをブロック組成比, 共重合体の分子量, A - B ブロック間の相互作用性, 溶剤の選択効果等の
関数として試算することによって説明した｡ この理論的取扱いは同時代に発表された Meierの理論等に
比較して若干精撤さを欠 くとしても, 溶剤効果等を含めかつ適用性のより広いものということができる｡
2. A - B 型ブロック共重合体のミクロ相分離に及ぼすA およびB 単独重合体の影響｡ 界面化学的には
共重合体 ミセル- の単独重合体の可溶化および共重合体の単独重合体混合溶液の不均一分散系に対する乳
化作用を論じたものである｡ すなわち, 単独重合体の分子量が共重合体の対応ブロックの分子量に比較し



















統的に変化させた試料を調製し, 前者については系の靭性, 後者については系の高弾性の発現機構を, Ⅹ
線小角散乱, 可視光小角散乱, 変形試料のオスミウム酸染色固定法による電子顕微鏡観察等の種々の光学
的手法を用い検討している｡ 得られた結果は対衝撃性プラスチックおよび熱可塑性高弾性ゴム材料の開発
に寄与するところが大きいと考えられる｡
以上要するに本論文はブロック共重合体およびその対応単独重合体混合系の溶液からの濃縮過程におい
て形成されるミクロ相分離組織の形成機構を理論的, 実験的に広範に研究し, 高分子二成分混合系の不均
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質構造の形態および寸法制御の可能性を確立したもので, 学術的ならびに技術的に寄与するところきわめ
て大きい｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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